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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing cellulosic forms, such as fibres, filaments, films, membranes or tubes by a) extruding 
a solution of cellulose in a hydrous amine oxide, especially N-methylmorpholine-N-oxide, through a moulding tool, over an air gap, and 
coagulating the form in an aqueous precipitating bath containing amine oxide and b) guiding the form through at least one washing stage 
in order to remove the residual amine oxide. The method is characterised in that the precipitating bath liquid and/or the washing liquid 
are treated with ultraviolet radiation in the precipitating stage and/or in the washing stage(s) respectively. This prevents the formation and 
spread of coatings, films and secretions of slime formed by micro-organisms on the parts of the system that come into contact with the 
NMMO-containing liquor. 



(57) Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von cellulosischcn Formkdrpem, wie Fasem, Filamenten, Folien, Membranen oder Schlauchen, bei dem 
man a) eine Celluloselosung in cinem wasserhaltigen Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid, durch ein Formwerkzeug uber 
cincn Luftspalt extrudiert und den Formkorper in einem wassrigen, Aminoxid enthaltenden Fallbad koaguliert, und b) den Formkorper 
zur Uniforming restlichen Aminoxids durch wenigstens eine Waschstufe leitet, dadurch gekennzeichnet, dafc man die Fallbadfliissigkeit in 
der Fallstufe und/oder die Waschfliissigkeit der Waschstufe(n) mit ultravioletter Strahlung behandelt. Hierdurch werden die Bildung und 
Vermehning der durch Mikroorganismen gebildeten Belage, Filme und Schleimabsonderungen auf den Teilen der Anlage vermieden. die 
mit den NMMO-haltigen Flotten in Beriihrung kommen. 
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Verfahren zur Herstellung 
von cellulosischen Formkorpern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
cellulosischen Formkorpern, wie Fasern, Filamenten, Folien, Mem- 
branen oder Schlauchen, bei dem man a) eine Celluloselosung in 
einem wasserhaltigen Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N- 
oxid, durch ein Formwerkzeug liber einen Luftspalt extrudiert und 
den Formkorper in einem wassrigen, Aminoxid enthaltenden Fallbad 
koaguliert, und b) den Formkorper zur Entfernung restlichen 
Aminoxids durch wenigstens eine Waschstufe fuhrt. 

Wahrend das Fallbad iiblicherweise Konzentrationen an N-Methyl- 
morpholin-N-oxid (NMMO) von 10 bis 25 Masse-% und Temperaturen von 
0 bis 20°C hat, reduziert sich der NMMO-Gehalt in den darauf f olgen- 
den Waschstufen bis auf fast 0 % bei Temperaturen bis 80°C. Es ist 
bekannt, daB diese NMMO-haltigen Flotten durch einen teilweise sehr 
starken Befall von Mikroorganismen gekennzeichnet sind. Diese bio- 
logischen Substanzen sind im wesentlichen Bakterien und Pilze und 
erzeugen durch Bildung von Schleimaggregaten und Biofilmen erheb- 
liche Schwierigkeiten bei der Prozessfuhrung, Durch Zusetzen von 
Rohrleitungen, Filtern, Pumpen usw. kann die Funktion dieser Anlagen- 
teile bis hin zu ihreni ganzlichen Ausfall beeintrachtigt werden. 
Eine mechanische Reinigung der Wasch- und Fallbadsysteme ist auf- 
grund der ausgepragten Haftung der polymeren Schleimsubstanzen an 
jeglichen Oberflachen sehr aufwendig und fuhrt zu unnotigen Unter- 
brechungen des Produktionsprozesses. 

Aus WO 96/18761 ist ein Verfahren bekannt, bei dem durch den 
Einsatz gebrauchlicher Oxidationsraittel , wie z.B. Wasserstof f peroxid , 
Peressigsaure , Ozon oder Chlordioxid, die biologischen Substanzen 
in den Badern abgebaut werden. Durch einen aufwendigen Mechanismus 
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mufi dabei sichergestellt werden, dafi diese Oxidationsmittel vor 
der Ruckfiihrung des NW10 in die Spinnldsungsherstellung vollstandig 
beseitigt sind. 

Bei dera in WO 97/07137 beschriebenen Verfahren wird zwecks 
Vermeidung von Belagsbildungen in den Apparaturen vor, wahrend 
oder nach der Regenerierung aminoxidhal tiger Losungen ein mikro- 
bizides Mittel zugesetzt. Auch hier besteht der Nachteil, dafi 
sich die zugesetzten Substanzen oder deren Abbauprodukte im NMMO- 
Kreislauf des Verfahrens anreichern und unerwiinschte Wirkungen in 
einzelnen Verfahrensstuf en hervorrufen. Besonders kritisch sind 
hier bei die Auswirkungen auf die thermische Stabilitat des NMMO 
und das darait verbundene Sicherheitsrisiko zu betrachten. 

Aus WO 97/07108 und WO 97/07138 ist die UV-Behandlung aminoxid- 
haltiger Losungen bekannt, urn wahrend oder nach der Oxidation von 
N-Methylmorpholin (NMM) zu NMMO das dabei gebildete N-Nitroso- 
morpholin zu zerstoren. Die UV-Behandlung beschrankt sich auf die 
Regenerierung des Fallbades zwecks Wiederverwendung des regenerier- 
ten NMMO fur die Bereitung der Spinnlosung. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Bildung und Ver- 
mehrung der durch Mikroorganismen gebildete n Belage, Filme und 
Schleimaggregate in den mit NMMO-haltigen Flotten in Beriihrung 
kommenden Anlageteilen und die dadurch bedingte Beeintrachtigung 
und Betriebsunterbrechung zu vermeiden. Insbesondere soil das 
eingangs genannte Verfahren auch im kontinuierlichen Dauerbetrieb 
keine haufige Reinigung der Anlage erfordern. Ferner soil auf den 
Einsatz chemischer Stoffe verzichtet werden, urn die damit verbunde- 
nen Probleme ihrer Uberwachung und ggfs. Wiederabtrennung zu ver- 
meiden. Weitere Vorteile ergeben sich aus der folgenden Beschreibung . 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren 
erfindungsgemafl dadurch gelost, daB man die Fallbadf lussigkeit 
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in der Fallstufe und/oder die Waschf liissigkeit der Waschstuf e(n) 

mit ultravioletter Strahlung behandelt. 

Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, daB die sich 
in Aminoxid, insbesondere NMMO enthaltenden Flotten entwickelnden 
Mikroorganismen, die die unerwiinschten Ablagerungen zur Folge haben, 
durch die UV-Strahlung inaktiviert bzw. durch UV induzierte Reak- 
tion ihre DNS (Desoxyribonukleinsaure) abgetotet werden* Ira Ergebnis 
wird die Gesamtkeimzahl in der Flotte niedrig gehalten, und etwaige 
Reinigungen der Anlage sind erst nach wesentlich langeren Betriebs- 
zeiten erf orderlich. 

Nach der bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens arbeitet man mit einer ultravioletten Strahlung einer 
Wellenlange in dem Bereich von 200 bis 280 nm. Insbesondere weist 
die zum Einsatz kommende UV-Strahlung eihe Wellenlange von 254 nm 
auf. ZweckmaBigerweise erzeugt man diese Strahlung mit einer Queck- 
silber-Niederdrucklampe, deren Intensitatsmaximum bei dieser Wellen- 
lange liegt. 

Vorzugsweise beschrankt man die UV-Behandlung auf die Fliissig- 
keiten der Waschstuf e(n) mit einer Temperatur unter 50°C. Wenn man 
mit mehreren hintereinandergeschalteten Waschstuf en arbeitet, erhoht 
man die Temperatur der Waschf liissigkeit der letzten Stufen haufig 
iiber 50°C, um die Auswaschung des Aminoxids aus den Formkopern zu 
fordern. In diesen Stufen kann auf eine UV-Strahlungsbehandlung 
verzichtet werden, da sich bei diesen Temperaturen die Mikroorga- 
nismen nicht entwickeln konnen. Andererseits ist das Wachstum der 
Mikroorganismen bei Temperaturen unter 20°C stark gehemmt. Da die 
Fallbader haufig unter dieser Temperatur gehalten werden, kann dann die 
Bestrahlungsleistung deutlich reduziert werden. Soweit es moglich 
ist, in den folgenden Waschstuf en Temperaturen zwischen 20 und 
40°C zu vermeiden, kann auch dort die Bestrahlungsleistung verrin- 
gert werden* 
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Vorzugsweise unterzieht man die Fallbad- oder Waschf liissig- 
keiten mit einer Hazen-Farbzahl Hz 400 der UV-Behandlung. Es hat 
sich gezeigt, dafl starkere Farbungen der Flotten die Wirksamkeit 
der UV-Behandlung reduzieren und hohere Strahlungsleistungen er- 
fordern. Bis zu der genanten Hazen-Farbzahl ist die Effektivitat 
der UV-Behandlung gewahrleistet . Das Entstehen bzw. Hintanhalten 
gefarbter Nebenprodukte ist daher abgesehen von anderen Griinden 
auch bei der erf indungsgemaBen UV-Behandlung der Fallbad- und Wasch- 
fliissigkeiten von Vorteil. 

Wenn bei dem erf indungsgemaBen Verfahren das Fallbad und mehre- 
re Waschstufen hintereinandergeschaltet sind und eigene Flussigkeits- 
kreislaufe haben, werden zweckmaBig die Umlauf f liissigkeiten des 
Fallbades und der ersten Waschstufe(n) mit UV-Strahlung behandelt, 
da diese Fliissigkeiten vergleichsweise giinstige Bedingungen (Tem- 
peratur, Gehalt an organischen Stoffen) fur die Entwicklung von 
Mikroorganismen bieten* Da die Flussigkeit von der letzten Wasch- 
stufe entgegen dem Fadenlauf zum Fallbad gefuhrt wird, wird sie 
auf diesem Wege mehrfach der UV-Strahlung ausgesetzt. Die UV-Be- 
strahlung in einem Kreislauf kann ununterbrochen oder intermittie- 
rend erfolgen. Es ist moglich, die UV-Strahler in einfacher Weise 
auch in bestehende Anlagen zu integrieren. 

Vorzugsweise bestrahlt man die Kreislauf fliissigkeiten mit 
einer Leistung in dem Bereich von 0,1 bis 1,0 Wh/1, insbesondere 
mit 0,5 Wh/1. In Abhangigkeit von pH-Wert, Temperatur, NMMO-Kon- 
zentration, Sauerstof f eintrag und Lichtdurchlassigkeit (Farbzahl) 
gestalten sich die Bedingungen fur das mikrobiologische Wachstum 
und die Effektivitat seiner Bekampfung durch UV-Bestrahlung sehr 
unterschiedlich. Durch die Anpassung der UV-Bestrahlungsleistung 
und -dauer kann den jeweiligen spezifischen Bedingungen Rechnung 
getragen werden. 



Die Figur zeigt eine schematische Darstellung einer Anlage 
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zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens mit einem 
Fallbad und einer angeschlossenen f unf stuf igen Waschanlage. 

Das Fallbad hat einen internen Kreislauf fur die Badflussig- 
keit von der Auffangwanne l b zum Spinnkasten l a mit einer Pumpe 
1 C , einem Kuhler l d und einem UV-Strahler l e . Verbrauchtes Fall- 
bad wird durch die Leitung l f abgezogen und einer Reinigungsstuf e 
2 zugefiihrt. Das gereinigte Fallbad wird in der Stufe 3 aufkon- 
zentriert. Das dabei gebildete NMMO-Konzentrat wird in der Stufe 
4 zur Herstellung der Spinnlosung eingesetzt, die den Spinndiisen 
zugepumpt wird. Das in der Stufe 3 gebildete Destillat wird als 
Waschlussigkeit der letzten Waschstufe 9 zugefiihrt. 

Die erste Waschstufe 5 hat einen auBeren Waschflussigkeits- 
kreislauf 5 a mit einem UV-Strahler 5 e . Aus dem Kreislauf 5 a 
flieBt NMMO-haltige Waschf lussigkeit iiber eine Leitung 5 b in die 
Auffangwanne l b iiber. Die zweite Waschstufe 6 ist in der gleichen 
Weise wie die erste Waschstufe 5 mit einem UV-Strahler 6 e verse- 
hen. Die weiteren Waschstufen 7, 8 und 9 haben ebenfalls externe 

Waschmittelkreislaufe 7 a , 8 a bzw. 9 a , die sich von den Kreislau- 
a a 

fen 5 und 6 dadurch unterscheiden, daB in ihnen keine UV-Strahler 
angeordnet sind, da die Waschmittelteraperaturen hier iiber 50°C 
gehalten werden. Der Lauf des extrudierten Produkts durch die 
Anlage ist gestichelt dargestellt. 

Ausfiihrungsbeispiel 

In der in der Figur dargestellten Anlage werden die UV-Strahler 
mit einer Leistung von 0,5.Wh/l zirkulierte Fliissigkeit betrieben. 
An Proben aus dem Fallbad wurde mittels Nahrboden (TTC-Agar) die 
Gesamtkeimzahl in Zeitabstanden von 2 Tagen bestimmt. Die Gesamt- 
keimzahl lag standig unter 10 5 /ml. Eine Reinigung war erst nach 
2 Monaten erf orderlich. 
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Vergleichsbeispiel 

Bei gleicher Arbeitsweise wie in dera Ausf iihrungsbeispiel , 
jedoch ohne UV-Bestrahlung ergab sich trotz griindlicher Reinigung 
und Desinfektion nach 5 Tagen bereits ein Ansteigen der Gesamt- 
keimzahl auf >10 6 /ml. Der Reinigungszyklus musste auf 5 Tage 
verkiirzt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Formkorpern, 
wie Fasern, Filamenten, Folien, Membranen oder Schlauchen, bei dem 
man 

a) eine Celluloselosung in einem wasserhaltigen Aminoxid, 
insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid , durch ein Formwerkzeug uber 
einen Luftspalt extrudiert und den Formkorper in einem wassrigen, 
Aminoxid enthaltenden Fallbad koaguliert, und 

b) den Formkorper zur Entfernung restlichen Aminoxids durch 
wenigstens eine Waschstufe leitet, 

dadurch gekennzeichnet , daB man die Fallbadflussigkeit in der 
Fallstufe und/oder die Waschf llissigkeit der Waschstuf e(n) mit 
ultravioletter Strahlung behandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
mit einer ultravioletten Strahlung einer Wellenlange in dem Bereich 
von 200 bis 280 nm arbeitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
ultra violette Strahlung eine Wellenlange von 254 nm aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die ultraviolette Strahlung durch eine Quecksilber- 
Niederdrucklampe erzeugt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die UV-Behandlung auf die Fliissigkeiten der 
Waschstuf e(n) mit einer Temperatur unter 50°C beschrankt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Fallbad- oder Waschf liissigkeiten mit einer 
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Hazen-Farbzahl Hz ^400 der UV-Behandlung unterzieht* 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem das 

Fallbad und mehrere Waschstufen hintereinandergeschaltet sind und 
eigene Fliissigkeitskreislauf e haben, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kreislauffliissigkeiten des Fallbads und der ersten Waschstuf e(n) 
mit UV-Strahlung behandelt werden. 



8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Kreislauffliissigkeiten mit einer Leistung in dem Bereich von 
0,1 bis 1,0 Wh/1 bestrahlt. 
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